WO 2005/006473 



PCT/EP2004/007794 



Membran-Elektroden-Einheit fiir elektrochemische Vorrichtungen 



Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Elektrochemie und beschreibt 

eine Membran-Elektroden-Einheit („MEE") filr elektrochemische Vorrichtungen, wie 
beispielsweise Brennstoffzellen (Membran-Brennstoffzellen, PEMFC, DMFC etc.), 
Elek-trolyseure oder elektrochemische Sensoren. Des weiteren wird ein Verfahren zur 
Her-stellung der Membran-Elektroden-Einheit sowie ihre Verwendung beschrieben. 

10 Brennstoffzellen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidationsmittel {Jrtlich 

voneinander getrennt an zwei Elektroden in Strom, Warme und Wasser urn, Als Brenn- 
stoff kann Wasserstoff oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxidationsmittel Sauerstoff 
oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet 
sich durch einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen 

15 Brennstoffzellen in Kombination mit Elektromotoren zunehmend Bedeutung als Altet- 
native flir herkBmmliche Verbrennungsmotoren. 

Insbesondere die Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffzelle) eig- 
net sich aufgrund ihrer kompakten Bauweise, ihrer Leistimgsdichte sowie ihres hohen 
Wirkungsgrades flir den Einsatz in Elektroautomobilen. 

20 Unter einem PEM-Brennstoffzellenstapel wird im Rahmen dieser Erfindung eine 

stapelweise Anordnung („Stack") von Brennstoffzelleneinheiten verstanden. Eine 
Brennstoffzelleneinheit wird im folgenden auch kurz als Brennstoffzelle bezeichnet. Sie 
enthalt jeweils eine Membran-Elektroden-Einheit (MEE), die zwischen sog. bipolaren 
Platten, die auch als Separatorplatten bezeichnet werden und zur Gaszufiihr und Strom- 

25 leitung dienen, angeordnet ist. 

Eine Membran-Elektroden-Einheit besteht aus einer ionenleitenden Membran, 
die auf beiden Seiten mit katalysatorhaltigen Reaktionsschichten, den Elektroden, ver- 
sehen ist. Eine der Reaktionsschichten ist als Anode flir die Oxidation von Wasserstoff 
und die zweite Reaktionsschicht als Kathode flir die Reduktion von Sauerstoff ausgebil- 

30 det. Auf diese Katalysatorschichten werden sogenannte Gasverteilersubstrate aus Koh- 
lefaservlies, Kohlefaserpapier oder Kohlefasergewebe aufgebracht. Sie ermOglichen 
einen guten Zugang der Reaktionsgase zu den Elektroden sowie eine gute Ableitung des 
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Zellenstroms. Anode und Kathode enthalten Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Re- 
aktion (Oxidation von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion von Sauerstoff) kataly- 
tisch untersttttzen. 

Als katalytisch aktive Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Platin- 

5 gruppe des Periodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden soge- 
nannte TrMgerkatalysatoren verwendet, bei denen die katalytisch aktiven Pla- 
tingruppenmetalle in hochdisperser Form auf die Oberflache eines leitf&higen Trager- 
materials aufgebracht wurden. Die mittlere KristallitgrtJBe der Platingruppenmetalle 
liegt dabei etwa zwischen 1 und 10 nm. Als TrSgermaterialien haben sich feinteilige, 

10 leitfthige RuBe bewahrt. 

Die ionenleitende Membran besteht vorzugsweise aus protonenleitenden Poly- 
mermaterialien. Diese Materialien werden im folgenden auch kurz als Ionomere be- 
zeichnet. Bevorzugt wird ein Tetrafluorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sul- 
fonsauregruppen verwendet. Dieses Material wird zum Beispiel unter dem Handelsna- 

15 men Nafion® von DuPont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluor- 
freie Ionomermaterialien, wie dotierte sulfonierte Polyetherketone oder dotierte sulfo- 
nierte oder sulfinierte Arylketone sowie dotierte Polybenzimidazole einsetzbar. Geeig- 
nete ionenleitende Membranen sind von O. Savadogo in "Journal of New Materials for 
Electrochemical Systems" I, 47-66 (1998) beschrieben. Fttr die Verwendung in Brenn- 

20 stoffzellen benOtigen diese Membranen im allgemeinen eine Dicke zwischen 10 und 
200 ptm. 

Die vorliegende Erfindung beschreibt Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) 
mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich der Leistung, der L^bensdauer und der Ab- 
dichtung der Gasraume bzw. Gaszufiihrungen. Die Abdichtung der Gasraume der PEM- 
25 Brennstoffzelle gegenttber der AuBenluft und gegentiber dem jeweils anderen Reaktiv- 
gas ist essentiell fQr die Sicherheit und flir die Anwendung der Brennstoffzellentechno- 
logie. 

Schon in US 5,407,759 werden solche Konzepte fttr Phosphorsaure- 
Brennstoffzellen (PAFC) beschrieben. Die Zelle enthait Phosphorsaure zwischen einem 
30 Paar Elektroden und einen Dichtungsrahmen aus einem Metalloxid und Huorkautschuk. 
Ein zusatzliches Dichtungsband ist zwischen Elektrode und Dichtungsrahmen ange- 
bracht. 
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Weitere Aufbaukonzepte fttr Membran-Elektroden-Einheiten sind in US 
3,134,697 und EP 700 108 A2 beschrieben. Diese Konzepte sind dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Membran einen Uber die Elektroden hervorstehenden Rand bildet, der beim 
Abdichten der Zelle zwischen den Zellplatten und, falls ntttig, zwischen weitere Dich- 
5 tungen eingespannt wird. 

Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) rait tlberstehendem Membranrand sind 
bei ihrer Herstellung und bei der Montage jedoch empfindlich flir mechanische Bescha- 
digungen der Membran. Solche Beschadigungen ftthren leicht zum Ausfall der Zelle, da 
die Membran die Gasraume der Reaktivgase Wasserstoff und Sauerstoff voneinander 
10 abtrennen muss. Besonders leicht tritt eine Membranschadigung ein, wenn sehr dttnne 
Membranen (d.h. bis zu 25 /an Dicke) eingesetzt werden. Dies fUhrt besonders bei der 
MEE-Fertigung im kontinuierlichen Verfahren zu Problemen. 

Eine weitere Aufbaumethode fUr MEEs ist in US 3,134,697 offenbart und be- 
schreibt den Einsatz von vorgeschnittenen Rahmen aus Polymermaterial, die rund urn 
15 die Elektroden zwischen Membran und Bipolarplatten platziert werden. 

In EP 0 586 461 Bl werden verschiedene Aufbaugeometrien fiir abgedichtete 
Membran-Elektroden-Einheiten vorgeschlagen, bei denen die aus zwei Gasverteilersub- 
straten und einer Membran gebildete Membran-Elektroden-Einheit mit elastischem 
Dichtungs-material umfafit und komprimiert wird. Die Einfassung der MEE mit an- 
20 schlieflender Komprimierung kann bei einer Beschadigung bzw. Perforation der Memb- 
ran zum Ausfall der Zelle ftthren. 

Ein anderes Konzept ist in US 5,176,966 beschrieben. Die poriisen, elektrisch 
leitfahigen, aus Kohlefaserpapier bestehenden Gasverteilersubstrate der Membran- 
Elektroden-Einheit bedecken die Membran vollstandig, d.h. die Membran und die Gas- 
25 verteilersubstrate weisen die gleichen Abmessungen auf und sind „coextensiv". Die 
Abdichtung erfolgt durch Impragnierung der Kohlefasersubstrate („carbon fiber paper") 
mit einem Dichtmaterial um die elektrochemische aktive Flache und urn die Offhungen 
fttr Fluidtransport herum. 

Die DE 197 03 214 beschreibt eine Membran-Elektroden-Einheit, die ebenfalls 
30 ein co-extensives Design aufweist, wobei die Membran auf beiden Oberfiachen im we- 
sentlichen vollstandig von den Elektroden bzw. Gasverteilersubstraten bedeckt ist. Um 
den Umfang der Membran-Elektroden-Einheit ist ein integrierter Dichtrand vorgesehen, 
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der den Randbereich mindestens einer Elektrode durchdringt. Das Dichtungsmaterial 
steht, aufier an der Stirnfl&che, nicht in Kontakt mit einer fireien Membranoberflache. 

Bei den Aufbaukonzepten, die auf dem coextensiven Design basieren (d.h. bei 

5 denen ira wesentlichen die gesamte Membranfiache durch Gasverteilersubstrate bzw. 
Elektroden bedeckt und gesttltzt wird), sind die Pole der Brennstoffzelle (d.h. Anode 
und Kathode)an ihrem Rand nur urn wenige Mikrometer (in der Regel weniger als 100 
jxm) voneinander getrennt. Beim Schneiden bzw. Vereinzeln der MEEs und bei anderen 
nachfolgenden Verarbeitungsschritten besteht die Gefahr, daB die Elektroden kurzge- 

10 schlossen werden (beispielsweise durch Fasern aus den Gasverteilersubstraten). Dies 
bedeutet, dass es bei der Fertigung von MEEs nach dem coextensiven Design haufig zu 
Kurzschltissen und Ausfailen kommen kann. 

Bin weiteres Problem des coextensiven Designs ist die gasdichte Abtrennung 
der Reaktivgase Sauerstoff (bzw. Luft) und Wasserstoff voneinander. Die Abdichtung 

15 wtlrde eine perfekte ImprSgnierung des peripheren Gasverteilerrandbereichs erfordern. 
Diese Impragnierung muB aber bis zur unter dem Gasverteilersubstrat befindlichen 
Membran erfolgen, urn ein Durchkriechen des Wasserstoffs zum aufieren Rand des 
Gasverteilersubstrates zu verhindern. Aufgrund der feinen Poren in den Gasverteiler- 
substraten und Katalysatorschichten ist dies jedoch kaum mOglich. Ein direkter Kontakt 

20 des Dichtungsmaterials mit einer freiliegenden Hache der ionenleitenden Membran ist 
nicht vorhanden. Daher kann es beim co-extensiven Design zu einem erhShten Durch- 
tritt von Wasserstoff auf die Kathode der Membran-Elektroden-Einheit kommen, was 
sich in einer Erniedrigung der offenen Zellspannung (OCV) und, damit verbunden, in 
einer niedrigeren elektrischen Leistung der MEE auBert. 

25 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Membran- 
Elektroden-Ein-heit bereitzustellen, welche die Nachteile des Standes der Technik ti- 
berwindet und insbesondere ein verbessertes Aufbaukonzept aufweist. 

Diese Aufgabe wird durch die Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 1 
30 gelSst. Vorteilhafte Ausftthrungsformen der Membran-Elektroden-Einheit werden in 
den UnteransprUchen beschrieben. Weitere Anspruche sind auf Verfahren zu ihrer Her- 
stellung, auf ihre Abdichtung bzw. Impragnierung, sowie auf die Verwendung der er- 
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findungsgemaflen Membran-Elektroden-Einheit in elektrochemischen Vorrichtungen 
gerichtet. 

Die erfindungsgemaBe Membran-Elektroden-Einheit weist eine ionenleitende 
Membran auf, die auf Vorder- und RUckseite eine Katalysatorschicht besitzt, welche 
5 wiederum jeweils mit einem Gasverteilersubstrat verbunden sind, wobei das erste Gas- 
verteilersubstrat eine geringere flachige Ausdehnung als die ionenleitende Membran 
aufweist und das zweite Gasverteilersubstrat im wesentlichen deckungsgleich mit der 
Membran ist. Die erfindungsgem&Ben Aufbauten der Membran-Elektroden-Einheit sind 
in den Figurenlbis 5 schematise* als Schnittbild dargestellt. 

10 

Fieur 1 zeigt eine bevorzugte AusfUhrungsform der erfindungsgemaBen Memb- 
ran-Elektroden-Einheit mit sog. ,,serai-coextensivem" Design. (1) bezeichnet darin die 
ionenleitende Membran, die auf Vorder- und RUckseite mit den Katalysatorschichten 
(2) und (3) in Kontakt steht. Die flachige Ausdehnung des ersten Gasverteilersubstrates 

15 (4) ist Weiner als die der Membran (1), so daB die Membran (1) auf der Vorderseite eine 
nicht vom Gasverteilersubstrat (4) gesttttzte Oberflache (6) aufweist. Die Unterseite der 
Membran (1) steht ganzflSchig in Kontakt mit der Katalysatorschicht (3), und wird 
ganzflSchig von Gasverteilersubstrat (5) gestlitzt. Das kleinere Gasverteilersubstrat ist 
dabei zentriert auf der Membran angeordnet. Der Abstand von der AuBenkante des klei- 

20 neren ersten Gasverteilersubstrates (4) zur AuBenkante der grOBeren zweiten Gasvertei- 
lersubstrates (5) in der fertigen Membran-Elektroden-Einheit betrSgt mindestens 0,5 
mm umlaufend, vorzugsweise mindestens 1 mm. Die Katalysatorschichten (2) und (3) 
weisen unterschiedliche flachige Ausdehnungen auf, d.h. sie sind nicht gleich groB. 

In Fieur 2 ist eine zweite bevorzugte AusfUhrungsform einer erfindungsgema- 

25 Ben MEE mit semi-coextensivem Design gezeigt. Im wesentlichen ist der Aufbau ver- 
gleichbar mit Figur 1 , jedoch weisen die Katalysatorschichten (2) und (3) die gleiche 
flachige Ausdehnungen auf. Die Flache des ersten Gasverteilersubstrates (4) ist kleiner 
als die der Membran (1), so daB die Membran (1) auf der Vorderseite wieder eine nicht 
von Gasverteilersubstrat (4) gesttttzte Oberflache (6) besitzt. Die Katalysatorschichten 
30 (2) und (3) besitzen in dieser AusfUhrungsform eine kleinere Flache als die ionenleiten- 
de Membran. In einer alternativen AusfUhrungsform kttnnen jedoch die Katalysator- 
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schichten (2) und (3) di$ gleiche fl&chige Ausdehnung wie die ionenleitende Membran 
(1) aufweisen. 

Figur 3 zeigt ebenfalls als Schnittbild die Abdichtung der erfindungsgemaBen 
Membran-Elektroden-Einheit mit geeignetem Dichtungsmaterial (7), Dabei ist der Rand 
5 der Gasverteilersubstrate (4, 5) und die nicht von einem Gasverteilersubstrat gestlltzte 
Oberflache (6) der ionenleitf&higen Membran (1) mit einem Dichtungsmaterial (7) um- 
fasst. Das Dichtungsmaterial (7) kann durch eingearbeitete pulverfi&rmige oder faser- 
fttrmige Materialien mechanisch verstarkt sein. 

Weiterhin kann, wie in Figur 4 gezeigt, das Dichtungsmaterial den Randbereich 
10 der Gasverteilersubstrate (4, 5) bis zu einer Breite von mindestens 0,5 mm, vor- 
zugsweise 3 bis 10 mm impragnieren. Diese zusatzlich impragnierten Stellen der Gas- 
verteilersubstrate (4, 5) sind in dieser Figur mit (7a) gekennzeichnet. 

Fieur 5 zeigt eine weitere Ausftihrungsform einer erfindungsgemaBen MEE, 
wobei diese einen mehrlagigen bzw. mehrschichtigen Rahmen aus Dichtungsmaterial 
15 besitzt. Der Rahmen besteht vorzugsweise aus zwei Lagen von kriechfestem Dich- 
tungsmaterial (8), die jeweils auf der Vorder- sowie auf der Rtlckseite der MEE ange- 
bracht sind. Diese Lagen aus kriechfestem Dichtungsmaterial (8) sind mittels einer 
Schicht aus weiterem Dichtungsmaterial (7) sowohl miteinander, als auch gleichzeitig 
mit der gesamten MEE verbunden. Die Dicke des gesamten Rahmens ist so ausgelegt, 
20 dass die Gasverteilersubstrate (4, 5) der MEE in einer zusammengebauten PEM-Zelle 
optimal komprimiert werden. Weitere Lagen bzw. Schichten an Dichtungsmaterial sind 
mOglich. 

Ein wesentliches Merkmal der erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheit 
mit semi-coextensivem Design ist das Vorhandensein einer freien, nicht von einem 

25 Gasverteilersubstrat gestlltzten bzw. abgedeckten Membranoberflache (6). Es hat sich 
ttberraschenderweise gezeigt, dass gerade durch diesen Umstand eine wesentlich besse- 
re Gasdichtigkeit bei der Abdichtung bzw. Versiegelung des Randbereiches der Memb- 
ran-Elektroden-Einheit erzielt wird. Dies ist vor allem deshalb von groBer Bedeutung, 
weil bei erhShtem Durchtritt von Wasserstoff auf die Sauerstoffseite der Brennstoffzelle 

30 sogenannte „hot spots" auftreten k5nnen, an denen der Wasserstoff katalytisch ver- 
brannt wird. Dies kann schon nach kurzer Einsatzdauer zum Ausfall der Zelle fuhren. 
Solche Effekte kSnnen aber vor allem bei langerem Betrieb der MEE im PEM- 
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Brennstoffzellenstack auftreten und die die Stack-Lebensdauer erheblich verktlrzen. 
Anzeichen filr einen erhtthten Wasserstoff-Durchtritt auf die Sauerstoffseite der Brenn- 
stoffzelle ist die Herabsetzung der offenen Zellspannung ohne Strom (engl. „open cell 
voltage", „OCV") auf einen Wert unter 920 mV, Der Wasserstoffdurchtritt kann weiter- 
hin als Durchtrittsstrom mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie gemessen werden. Wer- 
te ftlr die Durchtrittsstromdichte von gr&Ber als 1,5 mA/cm 2 zeigen Leckagen an. Die 
geschilderten Messmethoden werden in der vorliegenden Anmeldung verwendet urn die 
verbesserten Eigenschaften der Membran-Elektroden-Einheit xnit semi-coextensivem 
Design zu dokumentieren. 

Ein weiteier Vorteil der erfindungsgemafien MEE ist, daB sie aufgrund des be- 
schriebenen Aufbaus eine stabile, gut handhabbare Struktur besitzt. Die beiden Pole 
bzw. Elektroden der Membran-Elektroden-Einheit sind im Randbereich aufgrund des 
erfindungsgemSBen Aufbaues raumlich weiter voneinander getrennt. Die KurzschluBge- 
fahr ist deutlich reduziert. Beim Schneiden bzw. Vereinzeln der MEEs und bei anderen 
nachfolgenden Verarbeitungsschritten besteht nicht die Gefahr, daB die Pole z.B. durch 
Fasern aus den Gasverteilersubstraten kurzgeschlossen werden. 

Die erfindungsgemafien Membran-Elektroden-Einheiten kOnnen mit alien gJta- 
gigen Verfahren hergestellt werden, die dem Fachmann auf diesem Gebiet bekannt sind. 

Ein Weg fiihrt beispielsweise tiber das ZusammenfUgen bzw. Laminieren zweier 
katalysatorbeschichteter Gasverteilersubstrate auf der Vorder- und Rtlckseite der ionen- 
leitenden Membran. Die betreffenden Gasverteilersubstrate mit unterschiedlichen fia- 
chigen Ausdehnungen werden mit katalysatorhaltigen Tinten beschichtet und getrock- 
net. Die so erzeugten Katalysatorschichten enthalten, je nach Zusammensetzung der 
Tinten, edelmetaUhaltige Katalysatoren und gegebenenfalls ionenleitende Materialien 
und weitere Hilfsstoffe wie Porenbildner oder PTFE. Geeignete Tinten sind in der EP 1 
176 452 beschrieben. Sodann verpresst man diese mit einer Membran unter Anwendung 
von Hitze und Druck, wobei die flachige Ausdehnung der Membran jener des grflBeren 
Gasverteilersubstrates entspricht. Die Gasverteilersubstrate (GDLs) kOnnen aus por5- 
sen, elektrisch leitf&higen Materialien wie Kohlefaserpapier, Kohlefaservlies, Kohlefa- 
sergewebe, Metallnetze, metallisierte Fasergewebe und ahnlichem bestehen ("Verfahren 
Uber katalysatorbeschichtete Gasverteilersubstrate"). 
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Alternativ kttnnen auch katalysatorbeschichtete Membranen („catalyst-coated- 
membranes", „CCMs") eingesetzt werden. Auf den direkt auf die Membran aufgebrach- 
ten Katalysatorschichten bringt man dann in einem weiteren Verbindungsschritt die 
Gasverteilersubstrate auf, die in der Regel nicht mit Katalysator beschichtet sind. Wich- 
5 tig ist auch hierbei, dass eines der beiden Gasverteilersubstrate im wesentlichen de- 
ckungsgleich mit der Membran ist und das zweite Gasverteilersubstrat kleiner als die 
Membran ist (sog. " Verfahren tlber katalysatorbeschichtete Membranen"). 

Selbstverstandlich sind auch Mischformen und Kombinationen dieser beiden 
Verfahren zur Herstellung der eifindungsgemafien MEEs mttglich. 

10 

Die ionenleitende Membran besteht in der Regel aus protonenleitenden Poly- 
mermaterialien. Bevorzugt wird ein Tetrafluorethylen-Fluor-vinylether-Copolymer mit 
Sulfonsfiuregruppen verwendet. Dieses Material wird zum Beispiel unter dem Handels- 
namen Nafion® von DuPont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluor- 
15 freie Ionomermaterialien, wie dotierte sulfonierte Polyetherketone oder dotierte sulfo- 
nierte oder sulfinierte Aiylketone sowie dotierte Polybenzimidazole einsetzbar. 

Zur Abdichtung bzw. Versiegelung der erfindungsgemSBen Membran- 
Elektroden-Ein-heiten ktinnen organische Polymere eingesetzt werden, die unter den 
20 Arbeitsbedingungen der Brennstoffzelle inert sind und keine stOrenden Substanzen ab- 
sondern. Die Polymere mttssen in der Lage sein, die Gasverteilersubstrate gasdicht zu 
umschlieBen. Weitere wichtige Anforderungen an solche Polymere sind ein gutes Adha- 
sionsvenniJgen sowie gute Benetzungseigenschaften zur freien Oberflache der ionenlei- 
tenden Membran. 

25 Geeignete Materialien sind zum einen thermoplastische Polymere wie bei- 

spielsweise Polyethylen, Polypropylen, PTFE, PVDF, Polyamid, Polyimid, Polyurethan 
oder Polyester; zum anderen auch duroplastische Polymere wie beispielsweise Epoxid- 
harze oder Cyanacrylate. Weiterhin geeignet sind Elastomere, wie beispielsweise Sili- 
konkautschuk, EPDM, Huor-Elastomere, Perfluor-Elastomere, Chloropren-Elastomere, 

30 Fluorsilikon-Elastomere. 
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Zur Application des polymeren Dichtungsmaterials kann das Polymer in sowohl 
Form eines vorgeschnittenen Folienrahmens als auch als FlUssigkeit bzw. Fonnmasse 
eingesetzt werden. 

Fine weitere wichtige Eigenschaft des polymeren Dichtungsmaterials ist die Fes- 
5 tigkeit, insbesondere die Kriechfestigkeit unter mechanischer Last Die Membran- 
Elektroden-Einheiten werden im Brennstoffzellenstapel mechanisch verspannt. Dabei 
ist es wichtig, eine definierte Kompression der MEEs einzustellen. Dies erfolgt gewolui- 
lich durch Einstellung einer definierten Anpresskraft, die so eingestellt wird, daB die 
MEE auf eine bestimmte, fur die optimale Leistung der Zelle charakteristische Dicke 
10 komprimiert wird. Dabei wird ein Optimum zwischen der Reduktion des elektrischen 
Kontaktwiderstands und der fur den Reaktivgasantransport beniJtigten Dicke und Poro- 
sitat der Gasverteilerstrukturen der MEE eingestellt. 

Bei nicht ausreichender Kriechfestigkeit wird der Randbereich der MEE beste- 
hend aus polymerem Rahmen und gegebenenfalls auch inaktiver Polymerlektrolyt- 
15 membran irreversibel deformiert. Dabei wird der Spalt zwischen den Zellplatten und 
damit auch der Raum fur die MEE kleiner und die Komprimierung der MEE mit fort- 
schreitender Betriebsdauer erhoht. Dies gilt insbesondere fur Polymere mit einem nied- 
rigem Glaspunkt (Tg) der im Arbeitsbereich der PEM-Brennstoffzelle von 50 bis 100 
°C liegt. Die fortschreitende Komprimierung der MEE uber den Idealpunkt hinaus, fuhrt 
20 zur Abnahme der Leistung und dartiber hinaus spater zum Ausfall der Zelle wegen 
Membranperforation durch die Kohlefasern der Gasverteilerstrukturen. 

In einer weiteren erfindungsgemafien Ausfuhrungsform (dem sogenannten 
"mehrlagigen" Aufbau, vgl. Fieur 5) werden Polymere mit hohem Galsubergangspunkt 
(Tg), hohem Schmelzpunkt und hoher Warmeformbestandigkeit zum Aufbau des poly- 
25 meren Rahmens verwendet. Aufgrund der hohen Glasubergangspunkte bzw. Schmelz- 
punkte ist die Verarbeitung der Polymeren in einem Temperaturfenster, das fur PEM- 
Brennstoffzellen-Komponenten, wie z.B. Ionomermembranen Ublich ist, nicht mbglich. 

Deshalb werden die Rahmenmaterialien mit einem polymeren Klebematerial 
miteinander und mit der Struktur der MEE verbunden. Das Klebematerial wird dabei als 
30 Zwischenlage zwischen zwei Rahmenmaterialien eingebracht und bindet auf der Stufe 
der fireiliegenden Membran an. AuBerdem flieSt es bei der Applikation des Rahmens 
unter Hitze und Druck in die Strukturen der Gasverteilersubstrate und Katalysator- 
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schichten ein und verbindet dabei den polymeren Rahmen und die MEE miteinander. 
Die Dicke der Klebematerial-Schicht sollte 10 bis 60 /im, bevorzugt 30 /an betragen. 

Als besonderes kriechfeste Materialien kommen Polymere mit hohem Glaspunkt 
(Tg) (Uber 100 °C, vorzugsweise Uber 120 °C) und mit hoher Warmestandfestigkeit im 
5 Arbeitstemperatturbereich der PEM-Brennstoffzelle zum Einsatz. Beispiele fllr solttche 
Materialien sind hochschmelzende Polyester, Polyphenylensulfide oder Polyamide usw. 

Als Klebematerialien kOnnen Kaltklebstoffe und HeiBklebestoffe wie Acrylate, 
Cyanacrylate, Epoxidharze, EVA, Polyethylen und Polypropylen usw. eingesetzt wer- 
den. 

10 Zur Erleichterung der Fertigung von erfindungsgemafien Rahmen sollten die 

Klebeschichten vorab auf die Rahmen aufgebracht werden. Die beiden vorgefertigten 
Rahmen mit Klebeschicht ktinnen dann miteinander verklebt werden. AnschlieBend 
wird die Membran-Elektroden-Einheit in die Rahmen&ffhung eingelegt und das Paket 
unter Hitze und Druck verbunden. 

15 

Beim Einsatz von vorgeschnittenen Folien zum Abdichten der erfindungsgema- 
Ben Membran-Elektroden-Einheit kann diese zwischen zwei entsprechend vorgeschnit- 
tenen Rahmen aus thermoplastischem Material in eine Presse eingelegt werden. Die 
Rahmen werden so geschnitten, daB sie mit ihrem inneren Ausschnitt die Gestalt der 
20 jeweiligen aktiven FlSche m5glichst genau umfassen. Das polymere Folienmaterial wird 
dann unter Anwendung von Hitze und Druck aufgeschmolzen. Es umfaBt danach den 
auBeren Bereich der semi-coextensiven Gasverteilerstrukturen sowie die freie Oberfia- 
che der Membran stoff schltlssig. 

In einer weiteren erfindungsgemaBen AusfQhrungsform werden zur ErhiJhung 

25 der Kriechfestigkeit des Rahmens Ftillstoffe in das polymere Rahmenmaterial eingear- 
beitet. Als FUUstoffe kommen chemisch inerte und elektrisch isolierende anorganische 
Materialien wie z.B, Glasfasern oder Glaskugeln in Frage. Die Materialien werden vor 
Herstellung der Dichtungsrahmen in d£is polymere Rahmenmaterial eingebracht ("com- 
poundiert"). Typische Gehalte an VerstSrkungsmaterialien liegen zwischen 10 und 30 

30 Gew.-%. Die fOllstoffverstSrkten Polymere werden nach den tiblichen Folienherstel- 
lungsverfahren zu Folien verarbeitet und zu Rahmen zugeschnitten. Die Rahmen k6n- 
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nen mittels Hitze und Druck mit den erfindungsgemaBen MEE-Gebilden verbunden 
werden. 

Beim Einsatz von polymeren Dichtungsmaterialien in fltlssiger Form oder als 
Formmasse wird das Polymer zunachst mit den ublichen Applikationstechniken, wie 
Rakeln, Spruhen, Tauchen, SpritzgieBen und verschiedenen Drucktechniken auf den 
Randbereich der Membran-Elektroden-Einheit aufgebracht. AnschlieBend erfolgen 
Formgebung und Aushartung des Polymers. Dabei konnen auch besondere Strukturen 
ausgeformt werden, gem&B dem Design der Zellplatten des Brennstoffzellenstapels. Die 
Aushartung des polymeren Dichtungsmaterials kann je nach Art und Natur des Poly- 
mers durch Kontakt mit Luftfeuchtigkeit und/oder bei erhohter Temperatur stattfinden. 

Die Gasverteilersubstrate der erfindungsgemaBen MEE konnen weiterbin noch 
in ihrem peripheren Bereich mit Polymermaterial gasdicht impragniert werden. Dazu 
konnen Rahmen aus thermoplastischem Polymer so zugeschnitten werden, daB ihr inne- 
rer Ausschnitt etwas kleiner als die Flache des kleineren Gasverteilersubstrates der 
15 Membran-Elektroden-Einheit ist. Das Polymermaterial wird dann unter Anwendung 
von Hitze und Druck aufgeschmolzen. Es impragniert danach den peripheren Bereich 
der beiden semicoextensiven Gasverteilersubstrate durchgehend bis zur Membran und 
umfafit die freiliegende Oberflache der Membran und die Gasverteilersubstrate stoff- 
schliissig. 

20 Das gleiche Ergebnis kann durch den Einsatz von polymeren Dichtungsmateria- 

lien in flussiger Form erzielt werden. Die Eindringbreite und Eindringtiefe des Dich- 
tungsmaterials in den Randbereich der MEE kann dabei durch dessen Viskositat und 
Benetzungseigenschaften gesteuert werden. Die Aushartung des polymeren Dichtungs- 
materials kann je nach Polymertyp durch Kontakt mit Luftfeuchtigkeit und/oder bei 
25 erhOhter Temperatur stattfinden. 

Ein Verfahren zur Herstellung einer festen Verbindung der erfindungsgemaBen 
Membran-Elektroden-Einheit mit einem Rahmen aus polymerem Dichtungsmaterial ist 
ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Das Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die MEE mit einem oder mehreren vorgefertigten Rahmen aus polymerem 
30 Dichtungsmaterial in Kontakt gebracht wird und die in direktem Kontakt stehenden 
Bereiche von MEE und polymerem Dichtrahmen unter Druck mit einem kurzzeitigen 
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elektrischen Heizpuls verschweiBt werden. Das Verfahren wird auch als "Warmeim- 
pulsschweissen" bezeichnet 

Der Vorteil des Warmeimpulsschweissens gegenttber herkflmmlichen Pressen 
und Laminieren ist die schnelle Zykluszeit. Die Werkzeugkosten liegen wiederum deut- 
5 lich niedriger als beim SpritzguB, damit kann beim WarmeimpulsschweiBen flexibler 
auf veranderte Geometrien reagiert werden. Beim WarmeimpulsschweiBen erfolgt die 
Erwarmung der SchweiBzone durch das Material hindurch mit elektrisch beheizten 
Heizleisten; dadurch wird innerhalb kurzer Zeit eine hohe Temperatur im zu verschwei- 
Benden Material erreicht. Aufgrund der geringen Masse und damit Warmespeicherka- 
10 pazitat der Heizbander ktthlt das Gesamtsystem nach Abschalten des Stroms in ktirzes- 
ter Zeit unter die Erstarrungstemperatur der Folie ab und das geschweiBte Gut kann ent- 
nommen werden. Dadurch liegen die SchweiB- und KUhlzeiten um mehr als eine Grtt- 
Benordnung unter den ProzeBzeiten beim Einsatz von HeiBpressen. 

Die Dauer der Heizphasen liegen im Bereich weniger Sekunden und die Abktth- 
15 lung der Probe erfolgt unter Druck. Der Aufbau eines SchweiBwerkzeugs mit den elekt- 
risch beheizbaren Bahnen wird so gestaltet, daB diese so angeordnet sind, daB nur die 
direkten Kontaktzonen von MEE-Struktur und polymerem Rahmenmaterial und bei 
Bedarf das polymere Rahmenmaterial selbst thermisch belastet werden. tJbliche Ver- 
fahrensparameter sind Temperaturen im Bereich von 100 bis 220 °C, Drticke im Be- 
20 reich von 1 bis 10 bar sowie Aufheizzeiten von 1 bis 20 Sekunden. Die Abktthlzeiten 
liegen bei 20 bis 60 Sekunden. 

Eine weitere MOglichkeit der Ausflihrung besteht in der Anbindung eines vorge- 
schnittenen AuBenrahmens an die erfindungsgemafie MEE durch ein fltissiges polyme- 
res Dichtungsmaterial. Es ist dabei auch mttglich, sogenannte wSnne-reaktivierbare 
25 Dichtungsmaterialien einzusetzen, die nach einem ersten Aushartungsschritt bei einer 
weiteren Temperaturerhdhung Klebewirkung zeigen und dann endgUltig ausharten. Bei 
diesem Schritt kann der vorgefertigte Aussenrand gleichzeitig angeklebt werden. Die so 
end-konfektionierte Membran-Elektroden-Einheiten steUen einen einteiligen, gut me- 
chanisch handhabbaren Verbund dar, die in einem einfachen Verfahren in einen Brenn- 
30 stoffzellenstapel eingebaut werden k6nnen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen. 
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Beisptel 1; 

Herstellung einer erfindungsgemftBen Membran-Elektroden-Ein heit mit semi-coex- 
tensivem Design (einlagjger Rand) 

5 Zun&chst werden zwei katalysatorbeschichtete Gasverteilersubstrate mit einer 

Platinbeladung von jeweils 0,25 mg Pt/cm 2 hergestellt. Dabei kommen Kohlefaservliese 
vom Typ SIGRACET 30BC (hydrophobiert, mit Ausgleichsschicht; Fa. SGL, Meitin- 
gen) zur Verwendung. Durch speziellen Zuschnitt werden 
a) Gasverteilersubstrat A mit einem Format von 73 x 73 mm und 

10 b) Gasverteilersubstrat B mit einem Format von 75 x 75 mm und 

c) Membran Nafion® 112 (Fa, DuPont Fluoroproducts, Fayetteville USA) mit einem 

Format von 75 x 75 mm 
bereitgestellt. Die Gasverteilersubstrate A und B werden mit den katalysatorbeschichte- 
ten Seiten der Membran zugewandt und auf der Membran positioniert. Dabei zentriert 

15 man das kleinere Gasverteilersubstrat A mittig auf der Membran, AnschlieBend wird 
das Gebilde bei 150°C und einem Druck von 150 N/cm 2 verpreBt. Die fertige Membran- 
Elektroden-Einheit weist ein semi-coextensives Design mit einen Rand aus freiliegender 
Membran von 1 mm auf. 

Zur Versiegelung/Abdichtung der so hergestellten MEE werden aus einer Poly- 

20 amid- Folie (Typ Vestamelt 3261, Fa. Epurex, Walsrode) mit einer Dicke von 0,21 mm 
Rahmen von 

a) 100 x 100 mm AuBenmaB und 71 x 71 mm InnenausschnittsmaB und 

b) 100 x 100 mm AuBenmaB und 75 x 75 mm InnenausschnittsmaB geschnitten. 

Die Membran-Elektroden-Einheit wird mit Gasverteilersubstrat B nach unten auf einem 
25 Rahmen (Dicke 0,210 mm) mit InnenausschnittsmaB 71 x 71 mm mittig zentriert positi- 
oniert. AuBen um die Membran-Elektroden-Einheit anliegend wird ein weiterer Rah- 
men (GesamtstSrke 0,210 mm) mit InnenausschnittsmaB 75 x 75 mm positioniert. Auf 
die Oberfiache des kleineren Gasverteilersubstrates A wird ebenfalls ein Rahmen (Di- 
cke 0,210 mm) mit InnenausschnittsmaB 71 x 71 mm mittig zentriert aufgebracht. 
30 Das gesamte Gebilde wird zwischen zwei Trennfolien gepackt und in einer 

HeiBpresse mit einer Plattentemperatur von 165 °C zunSchst 90 Sekunden lang drucklos 
erwSrmt. Danach wird die Kraft der Presse auf 10 t erhoht und das Gebilde mit dieser 
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Kraft 30 Sekunden lang verpreBt. AnschlieBend wird auf Zimmertemperatur abgektthlt. 
Die fertige Membran-Elektroden-Einheit mit semi-coextensivem Design weist einen 
glatten, transparenten Kunststoffrand auf, der eine sehr gute Haftung zur MEE besitzt. 

5 

Verglekhsbefapiel 1 (VB1) 

Die Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit mit coextensivem Design erfolgt im 
Prinzip wie in Beispiel 1 beschrieben. Die beiden eingesetzten Gasverteilersubstrate (A, 

10 B) sowie die Membran haben jedoch die gleichen flachigen Ausdehnungen von 73 x 73 
mm. Die MEE weist keinen umlaufenden Rand an freier Membran auf. 
Die Versiegelung/Abdichtung der MEE wird, wie in Beispiel 1 ausgeftihrt, unter Ver- 
wendung der gleichen Polyamid-Folie und mit den gleichen Verfahrensparametern 
durchgefllhrt. Die MEE weist einen glatten, transparenten Kunststoffrand auf, der eine 

15 im Vergleich zu Beispiel 1 geringere Haftung zur MEE besitzt 

Beispiel 2 

Herstellung einer erfindunesgemaBen Membran-Elektroden-Einheit mit semi-coex- 
20 tensivem Design (mehrlagjger Rand) 

Eine erfindungsgemSBe Membran-Elektroden-Einheit mit semi-coextensivem Design 
wird wie in Beispiel 1 beschrieben bereitgestellt. Die MaBe der semicoextensiven MEE 
sind 71 mm x 71 mm (kleinere Elektrode) und 75 mm x 75 mm (grtJBere Elektrode) und 
25 Membran. Die Dicke der MEE betrSgt 650 bis 700 ptm. 
Ebenfalls bereitgestellt werden: 

a) ein Rahmen aus Hostaphan RN (Fa. Mitsubishi Films, Dicke 250 /Am, PET, 

Erweichungspunkt: > 250°C) mit einem AuBenmaB von 110 mm x 110 mm und ei- 
nem InnenausschnittsmaB von 71,5 mm x 71,5 mm und 
30 b) ein Rahmen aus Hostaphan RN (Fa. Mitsubishi Films, 250 fim dick, PET, 

Erweichungspunkt: > 250°C) mit einem AuBenmaB von 1 10 mm x 1 10 mm und 
einem InnenausschnittsmaB von 75,5 mm x 75,5 mm sowie 
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c) ein Rahmen aus Macromelt Q 5375-22 (Fa. Henkel, polyolefinischer Heiss- 
schmelzkleber Erweichungspunkt: ca. 140 °C, Dicke 60 fim ; auf Silikonpapiertrager) 
mit einem AuBenmaB von 110 mm x 110 mm und einem InnenausschnittsmaB von 
71,5 mm x 71,5mm. 

5 Der Rahmen aus Macromelt wird mit der Kleberseite deckungsgleich auf den grOBeren 
der beiden Hostaphan-Rahmen aufgebracht. Das Silikonpapier wird abgezogen, so daB 
der Kleber auf dem Hostaphan haftet. Der zweite Hostaphan-Rahmen wird anschlieBend 
mit der Klebeschicht in Verbindung gebracht. Der so entstandene 3-lagige Rahmen be- 
steht dann aus zwei Hostaphan-Schichten, die durch eine Macromelt-Schicht verbunden 

10 sind. Die 3-lagige Rahmenstruktur wird danach zur Verbesserung der Haftung in einer 
HeiBpresse bei 130°C und 100 N/cm 2 30 Sekunden lang verpreBt. Die Gesamtdicke 
betrigt danach 530 /xm. Die bereitgestellte semicoextensive MEE wird so in die Off- 
nung des Rahmens eingelegt, daB der kleinere Rahmenausschnitt um die kleinere Elekt- 
rode und der grttBere Rahmenausschnitt um die grfiBere Elektrode herum anliegt. 

15 Das so geformte Paket wird anschlieBend in einer HeiBpresse bei T = 150 °C und p = 
200 N/cm 2 15 Sekunden lang veipreBt. AnschlieBend wird auf Zimmertemperatur abge- 
klihlt. 

Die fertige Membran-Elektroden-Einheit mit semi-coextensivem Design weist 
einen glatten, transparenten mehrlagigen Kunststoffrand auf, der eine sehr gute Haftung 
20 zur MEE besitzt. Die elektrochemischen Werte sind in TabeMe 1 zusammengefasst. 

Beispiel 3 

Herstellung einer erfindungseemafien Membran-Elektroden-Einheit wit semi-coex- 
25 tensivem Design unter Anwendung des Warmeimoulsschweissens 

Zunachst wird eine semicoextensive MEA entsprechend Beispiel 1 bereitgestellt. 
Zur Abdichtung der so hergestellten MEE werden aus einer Polyamid-Folie 
(Typ Vestamelt 3261, Fa. Epurex, Walsrode) mit einer Dicke von 0,30 mm Rahmen von 
30 100 x 100 mm AuBenmaB und 73,5 x 73,5 mm InnenausschnittsmaB und 

100 x 100 mm AuBenmaB und 75,5 x 75,5 mm InnenausschnittsmaB geschnitten. 
In einer pneumatischen Schweisspresse wurde ein Impulsschweisswerkzeuges in Recht- 
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eckform (102 mm x 102 mm, 15,5 mm Nahtbreite, Fa. Schinmacher, Trittau) ange- 
bracht. Zum Betrieb wurde ein Impulsgenerator zum Betrieb von Impuls- 
Schweissmaschinen verwendet. Die 15,5 mm breiten Heizbahnen sind so angebracht, 
daB sie parallel in einem Abstand der AuBenkanten von 100 mm verlaufen. 

5 " Die befettgestellte" semtcoextensive' MEA wird so* in- die Offnung der beiden 

Rahmen eingelegt, daB der kleinere Rahmenausschnitt um die kleinere Elektrode und 
der grOBere Rahmenausschnitt um die groBere Elektrode herum anliegt. Das so bereit- 
gestellte Paket wird so in die Schweisspresse eingelegt, daB die Schweissbahnen die 
zwei parallelen Rahmenbereiche vollstandig bedecken. 

10 Die Verschweissung erfolgt dann bei einer Temperatur von 165 °C und einem 

Druck von 3,5 bar und einer Heizzeit von 5 Sekunden. Die Presse bleibt nach dem 
Heizpuls 60 Sekunden lang geschlossen, um ein vollstandiges Abktthlen der Probe zu 
gewahrleisten Danach wird die Probe aus der SchweiBpresse herausgenommen und quer 
zur bereits verschweiBten Bahn eingelegt. Die VerschweiBung in Querrichtung erfolgt 

15 dann wie oben beschrieben. 

Die fertige Membran-Elektroden-Einheit mit semi-coextensivem Design weist 
einen transparenten Kunststoffrand auf, der eine sehr gute Haftung zur MEE besitzt. 



20 Beispiel 4 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheit mi t semi-coex- 
tensivem Design (Verwendung von Dichtongsmaterialien mit Fullstoffen) 

Bereitgestellt werden Granulat Vestamelt 3261 (Degussa, Diisseldorf) und Glas- 
25 kugelmaterial Typ 5000 cpo 3 (Fa. Potters-Ballottini, Suffolk England; Durchmesser 60 
bis 80 fim). Eine Mischung von 20 Gew.-% Glaskugelmaterial und 80 Gew.-% Vesta- 
melt 3261 werden im Kneter (Laborkneter; Knetkammer 30g/50g; Hersteller: Braben- 
der, Typ: PL 2000/3) bei 180 °C innig vermischt. Das so gewonnene Compound wird 
dann bei 180 C zu Folien von 300 fim Dicke verpresst. Die gefertigten Folien werden 
30 zu Rahmen zugeschnitten. 

Die Weitervearbeitung zu einer MEE mit polymerem Dichtungsrahmen erfolgt 
danach wie in Beispiel 3 beschrieben. Die fertige Membran-Elektroden-Einheit mit se- 
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mi-coextensivem Design weist einen mechanisch sehr kriechfesten, stabilen Kunststoff- 
rand auf , der eine sehr gute Haftung zur MEE besitet. 



5 Elektrochemische Prttfungen 

Die fertig abgedichteten Membran-Elektroden-Einheiten aus Beispiel 1, Beispiel 
2 und Vergleichsbeispiel 1 (VB 1) werden in einer PEM-Testzelle mit einer aktiven 
ZellflSche von 50 cm 2 im Wasserstoff/Luft-Betrieb getestet. ZunSchst wird die offene 

10 Zellspannung ohne Strombelastung gemessen („OCV"). Danach bestimmt man die 
Menge des Wasserstoffs, der von der Anodenseite auf die Kathodenseite durchtritt 
(„Wasserstoff-Durchtrittsstrom") mittels der zyclischen Voltammetrie (CV). Tabelle 1 
zeigt die gemessenen Werte im Vergleich. Es wird deutlich, daB die erfindungsgemaBe 
Membran-Elektroden-Einheiten eine verbesserte Abdichtung der Gasraume gegenein- 

15 ander im Vergleich zur MEE mit coextensivem Design (Vergleichsbeispiel VB1) auf- 
weist. 

Tabelle It 

Vergleich der offenen Zellspannung (open cell voltage, OCV) und des Wasserstoff- 
20 Durchtrittsstroms von Membran-Elektroden-Einheiten mit coextensivem und semi- 
coextensivem Design, 





Design 


Offene 
Zellspannung 
[OCV,mV] 


Wasserstoff 
Durchtritts-Strom 
[mA/cm 2 ] 


Vergleichsbeispiel 
(VB1) 


coextensiv 


890 


>4 


Beispiel 1 


semi-coextensiv 
1-lagig 


950 


0,89 


Beispiel 2 


semi-coextensiv 
2-lagig 


963 


n.b. 
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Patentansprilche 

1 . Membran-Eiektroden-Einheit flir elektrochemische Vorrichtungen, aufweisend 
5 eine ionenleitende Membran mit Vorder- und Rttckseite (1), eine erste Kataiysa- 

torschicht (2) und ein erstes Gasverteilersubstrat (4) auf der Vorderseite sowie ei- 
ne zweite Katalysatorschicht (3) und ein zweites Gasverteilersubstrat (5) auf der 
Rttckseite, wobei das erste Gasverteilersubstrat (4) eine geringere flachige Aus- 
dehnung als die ionenleitende Membran (1) und das zweite Gasverteilersubstrat 
10 (5) im wesentlichen die gleiche flachige Ausdehnung wie die ionenleitende Mem- 

bran (1) aufweist. 

2. Membran-Eiektroden-Einheit nach Anspruch 1, wobei die Katalysatorschicht auf 
der Vorderseite (2) und die Katalysatorschicht auf der Rttckseite (3) der ionenlei- 

15 tenden Membran (1) unterschiedliche flachige Ausdehnungen aufweisen. 

3. . Membran-Eiektroden-Einheit nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Katalysator- 
schicht auf der Vorderseite (2) und die Katalysatorschicht auf der Rttckseite (3) 
der ionenleitenden Membran (1) die gleiche flachige Ausdehnung aufweisen. 

20 

4. Membran-Eiektroden-Einheit nach einem der Ansprttche 1 bis 3, wobei die io- 
nenleitende Membran (1) auf der Vorderseite eine nicht von einem Gasverteiler- 
substrat gesttttzte Oberflache (6) aufweist. 

25 5. Membran-Eiektroden-Einheit nach einem der Ansprttche 1 bis 4, wobei die Kata- 
lysatorschichten auf der Vorderseite (2) und auf der Rttckseite (3) edelmetallhalti- 
ge Katalysatoren und gegebenenf alls ionenleitende Materialien aufweisen. 

6. Membran-Eiektroden-Einheit nach einem der Ansprttche 1 bis 5, wobei die ionen- 
30 leitende Membran organische Polymere, wie beispielsweise protonenleitende 

perfluorierte polymere Sulfonsaureverbindungen, dotierte Polybenzimidazole, Po- 
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lyetherketone, Polysulfone oder ionenleitende keramische Materialien aufweist 
und eine Dicke von 10 bis 200 jxm aufweist 

7. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Ansprtlche 1 bis 6, wobei die Gas- 
5 verteilersubstrate porttsen, elektrisch leitfthige Materialien wie Kohlefaserpapier, 

Kohlefaservlies, Kohlefasergewebe, Metallnetze, metallisierte Fasergewebe etc. 
aufweisen. 

8. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Ansprtlche 1 bis 7, wobei der Rand 
10 der Gasverteilersubstrate (4, 5) und die nicht von einem Gasverteilersubstrat ge- 

sttttzte freie Oberfiache (6) der ionenleitenden Membran (1) mit einem Dich- 
tungsmaterial (7) umfasst sind. 

9. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, wobei zusatzlich das Dichtungs- 
15 material den Randbereich (7a) der Gasverteilersubstrate (4, 5) bis zu einer Breite 

von mindestens 0,5 mm impragniert. 



10. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, wobei das Dichtungsmaterial 
thermoplastische Polymere aus der Gruppe der Polyethylene, Polypropylene, Po- 

20 lytetrafluorethylene, PVDF, Polyester, Polyamide, Polyamidelastomere, Polyimi- 

de und Polyurethane, Elastomere aus der Gruppe der Silicone, SiUkonelastomere, 
EPDM, Fluor-Elastomere, Perfluoro-Elastomere, Chloropren-Elastomere, Fluorsi- 
likon-Elastomere und/oder duroplastische Polymere aus der Gruppe der Epoxid- 
harze, Phenolharze und Cyanacrylate aufweist. 

25 

1 1 . Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, wobei das Dichtungsmaterial 
durch chemisch inerte, elektrisch isolierende anorganische Materialien verstarkt 
ist. 



30 12. 



Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, wobei das Dichtungsmaterial mit 
einem weiteren umlaufenden Kunststoff-Rahmen stoffschlUssig verbunden ist 
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13. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 8, wobei das Dichtungsmaterial 
mehrere Lagen aus kriechfestem Polymermaterial aufweist, die mittels einer 
Schicht aus Klebematerial sowohl miteinander als auch gleichzeitig mit der 
Membran-Elektroden-Einheit verbunden sind. 

5 

14. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 13, wobei als kriechfeste Materia- 
lien Polymere mit einem Glaspunkt (Tg) Uber 100 °C zum Einsatz kommen. 

15. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 13, wobei als Klebematerial Kalt- 
10 klebstoffe oder Heissklebstoffe aus der Gruppe der Acrylate, Cyanacrylate, Epo- 

xidharze, EVA, Polyethylen, Propylen usw. eingesetzt werden kflnnen. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach einem der 
Ansprtiche 1 bis 15, aufweisend das Verbinden von zwei katalysatorbeschichteten 

15 Gasverteilersubstraten mit der Vorder- und RUckseite einer ionenleitenden Memb- 

ran. 



17. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach einem der 
Ansprtiche 1 bis 15, aufweisend das Verbinden von zwei nicht katalysatorbe- 

20 schichteten Gasverteilersubstraten mit der Vorder- und RUckseite einer auf beiden 

Seiten mit Katalysator beschichteten ionenleitenden Membran. 

18. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach einem der 
Ansprtiche 1 bis 15, wobei die nicht von einem Gasverteilersubstrat gesttltzte O- 

25 berfiache (6) der ionenleitenden Membran (1) direkt mit Dichtungsmaterial in 

Kontakt gebracht wird. 

19. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach einem der 
Ansprtiche 1 bis 15, wobei die Membran-Elektroden-Einheit mit einem oder meh- 

30 reren vorgefertigten Rahmen aus Dichtungsmaterial in Kontakt gebracht wird und 

die in direktem Kontakt stehenden Bereiche von Membran-Elektroden-Einheit 



WO 2005/006473 



21 



PCT/EP2004/007794 



und Dichtimgsmaterial unter Druck mit einem elektrischen Heizpuls verbunden 
werden. 

20. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach einem der 

5 AnsprUche 1 bis 15, wobei die Aushfirtung des Dichtungsmaterials durch erhtthten 

Druck und /odererhOhte Temperatur oder durch Kontakt mit Luf tfeuchtigkeit 
und/oder durch erhtthte Temperatur erfolgt. 

21. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach einem der 

10 Ansprttche 1 bis 15, wobei die Anbindung des Dichtungsmaterials an den umlau- 

fenden Kunststoffrahmen mit Hilfe von wBrme-reaktivierbaren Polymeren erfolgt 
und die Aushartung bei erhtJhter Temperatur stattfindet. 

22. Verwendung der Membran-Elektroden-Einheiten nach einem der AnsprUche 1 bis 
15 15 zur Herstellung von Zellenstapeln fUr elektrochemische Vorrichtungen, insbe- 

sondere ftlr Brennstoffzellen. 
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